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論文内容要旨
 〔第1章」緒論
 シャクナゲ科植物中に広ぐ分布している有毒物質グラヤノトキシンー1,一且,一皿(以下G
 -1,一n,一阻と1略す)の構造はすでに明らかにされている。
 G-1の加水分解でG一回か得られ・G一「Rの脱水てG-1モが得られる乙とから・これら3種の物
 質はすべて同一の立休配列を持っていることも明らかにされている。G一[,G-Irについての研
 究から、これちか以下のような立体構造を持つことを明らかにした。
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 〔第2章〕C/D環の立体配置
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 グラヤノトキシンのD環はC環.1(!うし3位でエチレン橋を形成しているのてC,5とC了6171'C環
 に対してcisであり、かつdiaxla1でなければならない。このよう左C/D理¢)立体紀置け
 (1a)か`1b)かのレ・一ずれかである。グラヤノトギシンが`la〕のようた立体配置を持つことは
 ケトン⑥の旋光分散能(0・R・Dと略す)の測定によって決定された。
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 G-T(1)から以下¢)ようにして得られるケトン(6)の0.R.D.は負のCotton効果〔〔σ〕3,25
 -31309〔β〕280+34400)を示した。G一1(1)か〔1a)のような立体構造を有していれば
 .ケトン⑥のそれは(6a)に相当する。同様に(1b)から得られるケトンは(6b)に相当する。
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 オク.タント則を適用すると,(6a)は負,(6b)は正のCotton効果を示すことが予測さ.れ
評
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 る。(6)か負のCotton効果を示すことから「6a)が妥当な立.体配置であり,従ってG-1(1)の
 C/D環の立休紀置は(1a)で表わされる・
 〔第3章〕B/C環の立体配置
 G-11(2)から以下のようにして導かれる(12)を温、和に加水分解すれば18)になる.こ.れ.をラク
 トン化して(9)に変え,更にアセチル化すれば「12)か得られる。しかるに(12)をやや過激に
 加水分解すれば(8)と同一の組成を有する(13)か得られ,ラク1・ン化で(14)になる.(8)と
 〔13)の赤外dR),紫外(U.V〕吸収スペクトルは類似してむり,(12)から(13)への加水
 分解の際に著しい構造変化か起っていないことを示している。すなわち(12)においてCloかC環
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 に)dしてaxia1に結合してむり、アルヵ11によって安定なequatOrja1に変化したことは
 明らかである。こうしてB/C環はシス結合しており,その立休構造はac)で示され.る。また
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 (9),(10、,(11),(12),(14)に
 むいて5員現'構造を有するD琳に対して
 お・たじく5.員、環構造を持て)たへミアセタ
 ー ノレあ.るし一、1ペラクトノ毅‡ヵi防材妾してしハる。
 このことは2個の5員玲のシス結合を示
 している:B/C/D環・つ立体配置は.
 〔1e)て'あ、るから(9、,(lO),(11)
 ぱ(9a),r10a),(11a〕,G-rr1、,
 G一π(2)は(1d〕で表わされる。
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 L第4章〕  C16-OHの立体配置
 G-T(1)をアセトアノ1・テ'ヒドと1',京イヒ亜鉛て処理すれ.は(15)ノ1得ビ.)れろ。そこて'G一彰31につレ、
 て同!兼の反応{f・二1テつた,ヒこ.ろ(18)が待・1二)れた力降着爵1fヒし左レ・のて雪詮イヒして.オrトノ(19、1てう変!茸.ら
 G一∫(1) !c珪  CHヨCHO/ZnC12
 跡☆!、
 〔15)
 れた恐
 CHコ鼻
ifl
 マf!三夏三』㌦一'1
 、κf"＼㌦ムハOR
 “∫よ
 恥臣γ一軒ノ H
 HO嘱
 G司且〔3)
↓
 CH3CHO!/ZnC1。,
に
。
 去・
冥
OH
 (ユ9)の構造は分析値,IR、
泓 ■『
臓
 14{iぢ一戸'堂・シト
 1、c)
、
CrO30
一
■
0
 ノ'一〇
OH
0
0
〆
0
0
 (18)(】9)
 NMRスペクトノレから礁かめら11『1た「(19)力二生成'するこ
 Hと1一し7c
嚇難避
 轡い・日
CH3
 Ciバ～○蕪の立体配置
 !.!一C〕H美Clfi一()HがD環一E
 l』1∴墓諜僕ξ計い
 1モ翫』)塩化P一トルエンスノレホニルて'処理ヨーれば`21a〕と(22a)が得られ
 1、.上IJ、1、'乞lilい.たこ。場合には〔21b)と(22b)が得られる。これらのもののIRスペクトル
 一句.ひ1距遵・くをノ」ミ壷の一〔rG-1α)び)r{一グリコーノレてビナコーノレ転ピ立ヵ引誓ってし一・Z、ことは
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 明らかである。(21)ではそれ以外には構造の変化はないか,〔22)の元素組成は(21)から更に
 1分子の脱水か起っていることを示している。NMRスペクトノレや(22a、のトシノレ化反応から
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 Clo-0-C14エーテルの生成か分る・このようなエーテル(22)か生成することはClo-OH
 がα配置をとっていることを示していろ。
 〔第6章〕C3一⊂)HとC、→DHの立体配置
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 はC3-OH,(vii).(V沁はC6-OHの立体配置を決定するために用いられた。
124)
 C3-OH。⊃立体配置を決めるために`24)に
 Prelogの方法を適用したところ,得られた
 アトロラクチン酸の旋光度はゼロてあった。そこ
 で以下の化合物にA.HOreauα)方法を適用し
 た。釦),㈹は標準試料として用いられた。(Vl,⑯
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 下表の結果から.C3-OH・C6-OHは共にβ配置であることか分る。またG-1(1)の過ヨウ素酸
 消費速度が速いことや,容易に(4)・a5)などの生成することからC5-OHとC6-OHはシス
 配置をとってかりC5-OHもβであることがわかる。
   エステル化の収量観測角(α0.5dm)光学収量
    iii)50%十〇、2768%
    iv)86一〇.3686
    V)55一 .4092
    vb55_0.2967
    Vll〕40十〇.0619
    viD61十〇.ll23
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 〔第7章〕A/B環の立体配置
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 ン(たとえば2一ケトーA一ノルコラン酸メチル)のそれは小さい。〔39)け小さレ仁・負のCotton
 効果を示すので2一ケトーA一ノルコラン酸メチルと同様にA/ヨ
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 〔第8章jグラヤノトキシン誘導体のフエニルグリオキシルエステルの赤外,
 紫外吸収スペクトル
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 255mμ付近にε10,000の吸収を示すがメタノーノレ中で
 はε5,α〕oの吸収しか示さ逢い。誌た乙h。らの赤外吸収ス
 ペクトルを見るとメタノール以外♂)溶力毛1二中でけフェニルケ
 トンとエステルの吸収が分れて現われるがメタノール中て
 は2本に分れない。
 他のフエニノレグリオキシルエステルでも同様である。
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論文審査要旨
 本論文は天然から得られるジテルペンとして特異な骨格を有するグラヤノトキシンの立体構造に
 ついて検討を加えたもので8章よりなる。
 グラヤノトキシンは天然有機化合物のうちで,平面構造ばかりでなぐ,その立体構造も非常に興味
 深い、,グラヤノトキシンの平面構造は最近明らかにされたか.立体構造については知.見か得られて
 1、、なかった〔
 本論文の著者は化学反応,赤外、紫外,核磁気共鳴スペクトノレ,旋光分散などからグラヤノトキ
 シンの立体構造を決定すると共にフエニノレグリオキシルエステル類の赤外,紫外吸収スペクトルに
 ついて新しい知見を得た。
 すなわち旋光分散能の測定からグラヤノトキシンのD環がC環に対してβ配置をとっていること
 を明らかにした。ついで,アルカリによる異性化反応からB/C環がシス配置を有することを明ら
 かにした。この反応にむけるr連の誘導体α)考察からC、4位の7k酸基がβ配置てあることも決定し
 ている。
 またアセチリデン化反応からC16位の水酸基かC14位の水酸基とD環上でシス配置を持つことを
 明らカ・にした。
 トシル化反応からはClo位の水酸基がα配置を有することを示した。
 一方.A、HOreauの不整合成を用いてC3,C6位の水酸基の立休配置かともにβてあるこ
 とを決定した。まなPrelo9の不整合成について新た左知見を得ている。アセチリデン化主どの
 反応からC5位の水酸基かC6位の水酸幕とシス配置,すなわちβ配置てあることを明らかにした。
 さらに3一ケト誘導体の旋光分散能の測定からCI位の水素がβ配置をとることも明らかにした。
 澁たPrelo9の方法に用いるために合成したフエニルグ11オキシノレェステノレ類の各種溶媒中に
 むける赤外,紫外吸収スペクトルを測定し,新しい知見を得た。
 以まの如ぐ著者はグラヤノトキシンの立体構造を解明すると共に、他の重要な知見を得ているか,
 これは著者の巧みな実験と.正確で綿密な考察によるものである。
 これらの研究結果むよび本研貧における研究態度から小島領邑イジ差出の論文は畳字博士の字位論文
 として合格と認める。
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